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Solns. of copper phthalocyanine sulphonic acid salts, of formula 
Cu-Pc(-S03-M+)m(-S02NH2)q (I) (in which Cu-Pc is a copper 
phthalocyanine gp.; m is 1.8-3.0; q is 1.0-2.0; m+q is 2.8-4.0; M+ is a 
mixt. of an alkali or NH4+ ion and an ion of formula (R1R2R3NH) +m-n; n 
is 0.2-2.0; Rl and R2 are H, 1-4C alkyl or as R3 ; R3 is - (CH2CH20) -pH; 
p is 1-6) in water, which may contain up to 10 wt . % organic solvent. 
Pref . Rl R2 and R3 are -CH2CH20CH2CH20H . 

(I) are used in mass- or surface dyeing of paper in blue-green to 
turquoise shades. They are simple to produce and very low in 
electrolyte content, giving cone, stable solns. 
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@ Fa rbstoff losungen sowie deren Heretellung und Verwendung zum Farben von Papier. 



(57) Wa&rige Losungen von Kupferphthalocyaninsulfonsau- 
resalzen der Formel 



Cu-Pc ' 



. (SO *H m ) 



wobei 
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R„R> 



in der 



Cu-Pc 
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q 
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rs 
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o 
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CL 
UJ 



einen Kupferphthalocyanin-Rest, 
eine2ahl von 1,8 bis 3,0. 
eine Zahl von 1 ,0 bis 2,0, 
mitderMaBgabe,da&dieSumrnern + q eineZahl von 2,8 bis 
4.0 ist und 

M ? eine Mischung aus An© und einem Ammoniu- 

mion der Formel 



fur ein Alkali- Oder NH 4 -lon und 
fur eine Zahl von 0,8 bis 2,0 stehen, 
die oben angegebene Bedeutung hat und 
Wasserstoff, C-Ci-Alkyl oder einen Rest 
-(CH 2 -CH 2 -0)p-H und 
R 3 den Rest -<CH 2 -CHj-0)p-H bezeichnen, wobei 

p 1,2,3,4,5 Oder 6 ist, 

Verfahren zur Herstellung dieser Losungen sowie ihre Ver- 
wendung zum Farben von Papier. 
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Die Erf indung betrifft Losungen von Kupf erphthalocyanin- 
sulfonsauresalzen der Formel 



(SO®M®) 

Cu-Pc 

X <S0 2 NH 2 ) q 



(I) 



in der 



Cu-Pc einen Kupf erphthalocyanin-Rest, 
m eine Zahl von 1,8 bis 3,0, 

q eine Zahl von 1,0 bis 2,0, 

mit der MaBgabe, daB die Sumrce n 4 , eine Zahl von 2,8 
bis 4,0 ist und 



Formel 



eine Mischung aus und einem Anunoniumion der 
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wobei 

A® fur ein Alkali- Oder NH 4 ~Ion und 

n fiir eine Zahl von 0,8 bis 2 ,0 stehen, 

5 m die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 1f R 2 Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl oder einen Rest 
- (CH 2 -CH 2 -0) p -H und 

R 3 den Rest - (CH 2 -CH 2 -0) p -H bezeichnen, wobei 

p 1,2,3,4,5 Oder 6 ist, in Wasser , das bis zu 

1Q 10 % seines Gewichts an organischen Losungs- 

mitteln enthalten kann, Verfahren zur Herstellung 
dieser Losungen und deren Verwendung zum Farben 
von Papier . 

Von besonderero Interesse sind L6sungen von Kupfer- 
15 phthalocyaninsauresalzen der beschriebenen Art, bei denen 

Rl , R 2 und R 3 -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -OH , 
R 1 - CH 2 -CH 2 -0H, R 2 und R 3 - C 2 H 5 und 
R n - CH 2 -CH 2 -0H, R 2 und R ? - CH 3 

bezeichnen . 

20 Es ist bekannt, daB zurn Farben von Papier mehr und mehr 

fertige Farbstof f ISsungen eingesetzt werden, da diese bei 
der Papier fSrbung gegenilber Pulverf arbstof f en erhebliche 
technische Vorteile mit sich bringen. An die Farbstof f- 
losungen werden jedoch hinsichtlich der Farbstof fkonzen- 

25 tration, der Lagerstabilitat und der Eignung fur den Ein- 
satz bei der Herstellung gefarbter Papiere hohe Anforde- 
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rungen gsstellt, beispie lsweise soil der Elektrolyt- 
gehalt der Losungen moglichst niedrig sein . Diese 
Forderungen sind oft nicht oder nur unter erheblichen 
Aufwendungen zu erfullen. Das gilt in besonderem Mafle 
5 fur blaugriine bis tiirkisf arbene Nuancen, die im allge- 
meinen mit Kupf erphthalocyaninsu If onsauren erzielt 
werden . 

Die erf indungsgemaflen Farbstoff losungen erfullen die ge- 
stellten Forderungen besonders gut. Siu sind dariiber 
10 hinaus technisch einfach herzustellen und weisen einen 
besonders geringen Elektrolytgehalt auf . 

Zur Herstellung wird Kupf erphthalocyanin in ublicher 
Weise mit Chlorsulf onsaure und gegebenenf alls Thionyl- 
chlorid behandelt bis 2,8 bis 4,0 Sulf o-Gruppen , in 
15 das Phthalocyanin-Molekiil eingefiihrt sind, von denen 
0,7 bis 1,5 als Sulf onsaure-Gruppen , die restlichen 
als Sulfonsaurechlorid-Gruppen vorliegen sollen. 

Die Sulfierungsschmelze wird auf Eis ausgetragen und die 
ausgefallene Kupf erphthalocyaninsulf ochloridsulf onsaure 
20 abgesaugt und mit 0,5 %iger elskalter SalzsSure ge- 

waschen. Die Kupf erphthalocyaninsulf ochloridsulf onsaure- 
Paste wird in Eiswasser angeschlagen und mit Ammoniak 
und einem Amin der Formel 



R r N-R 2 
R 3 



(III) 
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worin 

r , R 2 und R 3 die vorstehend genannte Bedeutung haben, 
glgebenenfalls unter Zusatz von Alkalihydroxyd als 
saurebindenden Mittel, in der gewllnschten Konzentration 
zur erf indungsgeroaSen LCsung umgesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Losungen eignen sich hervorragend 
zum Farben von Papier sowohl in der Masse als auch auf 
der Oberflache nach den hierfiir Ublichen Farbeverf ahren . 

Unter Verwendung der neuen Farbstof f ISsungen erhaltene 
Papierfarbungen zeigen im schwach sauren Medium nur einen 
geringen Farbumschlag nach griin. 
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Beispiel 1 



In 4 35 g Chlorsu If onsSure werden 57,5 g Kupf erphthalocyanin 
gelost und etwa 5 Stunden bei 1 25°C gerUhrt bis etwa 
3,4 Sulfonsauregruppen in das Phthalocyanin-Molekiil einge- 
/Uhrt sind. Man kiihlt die Schmelze auf 25°C ab und tragt 
sie auf Eis aus, wobei die Temperatur der entstehenden 
Suspension +3°C nicht ilberschrei ten soil, Die ausgefallene 
Kuperphthalocyaninsulfochloridsulfonsaure wird abgesaugt 
und mit etwa 2000 ml 0,3 %iger eiskalter Salzsaure ge- 
waschen . 



Die Paste der Kupf erphthalocyaninsulf ochloridsulf on- 
saure wird in lOO ml Eiswasser angeschlagen und mit 
einer Mischung von 70 ml 5n-Ammoniak, 50 ml 2n-Natron- 
lauge und 60 g Tris-/2- (2-hydroxy-ethoxy ) -ethyl7-amin 
versetzt. Nun steigert man die Temperatur der Suspension 
langsam auf 25°C, riihrt einige Stunden bei dieser Tempe- 
ratur, erhitzt zur Beendigung der Reaktion kurz auf 
70-80°C. Nach dem Abkuhlen neutralisiert man gegebenen- 
falls mit etwas Tris-p- (2-hydroxy-ethoxy ) -ethyJJ-amin 
und klart, wenn n6tig unter Zusatz von etwas Klarhilfe. 

Man erhalt eine konzentr ierte Farbstof f 15sung des sulfierten 
Kupferphthalocyanins, die insbesondere filr die Farbung 
von Papier geeignet 1st. 

Man erhalt Shnlich konzentrierte Farbstof flosungen , wenn 
man das in Absatz 2 genannte Tris-/2- (2-hydroxy-ethoxy ) - 
ethyl7-amin durch Squivalente Mengen von 2- (2-Dimethyl- 
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amino- 
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5 -ethoxy)-ethanol, 2- ( 2-Diethy laminoethoxy ) -ethanol , 
Dimethylamino-ethanol, Diethylamino-ethanol , Bis-(2- 
hydroxyethyD-methylamin, Tr is- (2-hydroxyethyl) -amin 
Oder Tris- ( 2-hydroxy propyl ) -amin ersetzt. 

5 Beispiel 2 

Zu 200 g eines 2,5 %igen Papierbreies , bestehend aus 50 % 
geoleichten Kief ernsulf it und 50 % gebleichtem Birkensul- 
fit mit einem Malgrad von SR 35° werden 10 g einer 0,5 
%igen Losung der I arbstof f -Fliissigeinstellung gemafi Bei- 

lO spiel 1, Absatz 2 unter Ruhren zugegeben. Anschliefiend 
wird mit 10 g einer 1 %igen Harzleim-Losung und 20 g 
einer 1 %igen Aluminiumsulf at-L6sung geleimt und mit 
500 g Wasser verdiinnt. Nach 1 5-minutigem Ruhren wird der 
gefarbte Papierbrei auf einen Blattbildner mit Filter- 

15 papierunterlage gegossen und abgesaugt. Das Papierblatt 
wird zwischen zwei Filterpapierblattern und gleich- 
jroBen Filzen in einer Presse abgegautscht und danach 
auf einem Heifizylinder bei 100°C ca. 5 Minuten getrocknet. 
Man erhalt ein brillant tiirkis gefarbtes Papier. 

20 Beispiel 3 

In einer Leimpressenlosung bestehend aus 50 g kationischer 
StSrke und 20 g Leimungsmittel (ABS-Polymer) verriihrt 
man 10 g der nach Beispiel 1, Absatz 2 erhaltenen Farb- 
stof f-Fliissigeinstellung und ffirbt die Rohpapiere Oder 
25 schwach geleimten Papiere bei einer Durchgangsgeschwindig- 
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keit von ca. 5 bis 7 m/min bei 20 0 C und einem Andruck 
von ca. 25 %. Man erhalt gleichmafiig brillant ttirkis 
gefarbte Papiere. 
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Paten tansprUche 

1 . WSfirige LSsungen von Kupf erphthalocyaninsulf onsSure- 
salzen der Forrnel 



Cu-Pc 



(SO ®M e > 
3 m 



(S0 2 NH 2 ) g 



(I) 



in der 



10 



Cu-Pc einen Kupf erphthalocyanin-Rest, 
m eine Zahl von 1 ,8 bis 3,0 # 

q eine Zahl von 1,o'bis 2,0, 

mit der MaBgabe, daB die Suxnme m + q eine Zahl von 2,8 
bis 4,0 ist und 



Forme 1 



eine Mischung aus A und einem Ammoniumion der 



n 




(ID 



(m-n) 



wobei 



15 



A 
n 
m 



6 



ftir ein Alkali- oder NH^ion und 

fiir eine Zahl von 0,8 bis 2,0 stehen, 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
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R 1# R 2 Wasserstoff , Cj-C^-Alkyl oder einen Rest 
- (CH 2 -CH 2 -0) p -H und 

R 3 den Rest - (CH 2 -CH 2 -0) -H bezeichnen, wobei 

p 1,2,3,4,5 Oder 6 1st, 

WSSrige L6sungen gemSB Anspruch 1 , wobei R^ , R 2 
und R 3 ^CH 2 -CH 2 -O-CH 2 -CH 2 -0H bezeichnen. 

WaBrige Losungen gemafi Anspruch 1, wobei -CH2-CH2-OH 
sowie R£ und - ^2^5 bezeichnen. 

WaBrige Losungen gemaB Anspruch 1, wobei R 1 -CH2-CH 2 ~0H 
sowie R£ und R-^ - CH^ bezeichnen. 

• Verf ahren zur Herstellung von Losungen gem&B An- 
spruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB man Kupfer- 
phthalocyaninsulf ochloridsulf onsauren mit 2,8 bis 
4,0 Sulf ogruppen, wovon 0,7 bis 1,5 Gruppen in Form 
von Sulf onsSuregruppen vorliegen, gegebenenf alls 
unter Zusatz von Alkalihydroxid als sSurebindendem 
Mittel, mit Ammoniak und einem Amin der Formel 



Rl -N-R 2 



worin 

R 1 9 R 2 Unc ^ R 3 * n ^SP 1 ^ 0 * 1 1 angegebene Be- 

deutung haben, 

zur Reaktion bringt. 
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6 verfahren zum Farben von Papier, dadurch gekenn- 

7~?--hnet, daB man Farbstof f losungen gemSfi Anspruch 1 
verwendet . 
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